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Abstract of EP0398095 

The present invention relates to a process for the preparation of 'tris(2-chloro(iso)prapyI) phosphate by • 
reaction of phosphorus oxychlond© and propylene oxide in the final product as solvent m which 
phosphorus oxychloride and propylene oxide are reacted continuously in a molar ratio of 1 .00 : 3.09 to 
3.25 at 80-95 DEG C in the presence of 1 .7 to 2.8 x 1 0<-x3> moi of titanium tetrachloride and 
subsequent work-up tat<e& place i>y successive treatment with acid, and, if desired, water, with atkall, 
washing with water, and. if desired, steam distlliation, and drying. 
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© Verfahren zur Herstellung von Phospliorsaui^trfs(2-cliiDr(iso)-propyl)estern« 

@ Die vorOegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Harstellung von Phosphor5aiir©-trls(2-chlor(i30)Propyl) 
ester durch Umsetzunfi \/on Phosphoroxychlorid und PropylenpxkJ In dem Endprodukt al8 LOaiHigsmlttel. wobel 
man Phosphoroxychlorid und PropylenoxJd im MoJverhSltnls 1,00 : 3.08 bis 3^5 bei SOrSS* C In (pegenwart von 
1,7 bis 2;frHr=^ mol "nt^tBtrachlond kontinuiernch umsetzl und die anschBefiende Aufberertung durch aufeinan- 
derfolgende eertandlung mrt saure. gegebenenfalls Wasser, mit Alkali, wasserwasche. gegebenenlWls Wasaei^ 
daimpfdostillatiii« lirid Trocknung erfdigt. 
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Verfahren zur Heratellung vcn PhOSphors5lyre-Ws(2-chtor(iso)-propyl)eatern 

Die vorHegende Erfinc^ung betrim Verfahren zur Herstenung von Pho9phQrsaure-tris(2-chlor-0soh 
propyDeslern, also ein&iTi Gomisch von Trj-Estem der PhosphorsSure mit 2-Chtoipropanol-t und 1- 
ChlorpropaiDl-2 bus Phosphoroxychlorid und Propytenoxid- 

Phosphorsaur©-tris(2-chior(j5o)propy!esler). hSuflg ats TCPP abgekOrzt und aucK im weiteren hier ais 
5 . TCPP bezeJchnet. ist em wertvolles und hSufig eingesetztes Rammschutzmittel fl3r Polymere, tur 
Polyurethan-und Pofyisocyanurat'Schaume, Au5 ^es^m GiXJnde 3ind auch verschledene Maj3nahmen 
erarbeltat und vorgeschfagen worcJen, seine Synthase aus Phosphoroxychtorid und Propylenoidd zn 
verbessern. 

Nach QB-PS 701 784 werden Phosphorsaure-trjs(2-chioraikyl)ester durch Unnsetziing von Phosf^rox- 

TO ychloTld mit Alkylenmdden bei TBmperaturen zwischen 20 *C und 10O'c in Gegenwart von Titan- oder 
Zlrkontialogeniden ^rhalten, wqbel die Zirkon- und TItanhalogenide im Qsgen^ zu den zuvor varwende- 
ten Katalysaftoren srstrnals eSne sfchere SynthesefOhnmg enaubten. Farbhelle und auareichend ralne 
Prfiparate kannten nach der angegebenen Verfahrsnswels^ allerdings ruir durch DsstiJIation der Rolipn:>duk- 
te unter tectinisch kaum reaKsierbaren taborbedlngungan Im Hochvakuunn erhahen wenilen. . 

75 Dieser Nachteil bieibt andh bestehen. wenn man dfe Arb^weise der <5E^S 885 7SZ verwendet und 
pr^formfertB Utanest&r r^cyc&sierbare Katalysatoi^n verwendet 

Bn in der US-PS 3 100 220 vorgeschlagenes Katalysstorsystem, etna Mtschung aus Tttfintstracfijorfd 
und Phosphortrichloridi soH gegeoDber Tltantiatrachforid allein ehie ubOTragende Aktivltfit aufweisen und 
wesentfich kOrzere ReakfianazBilan ermQgfidhen. Die besten Ergebnisse lassen sich mit diesem Katafysator- 

20 8y$t9m b«{ SS'C bi$ 65* Ci also bei etwa 60 'C erzielen; nlchtsda^tow^nigsr wird itir Tri&-(2-chtor(lso)- 
propyl)pho8phat nach ianger Reoktionsdauer noch erne Naohr^aktlonszelt von ainer Stunda bonStlgt 
D«bbe«MnBua ist bekannl gavrorden, da0 aua Phosphortrichforid geblldete PhoapharigsaureirialkylestBr, 
hier PhosphorigsSure-triaK2^htoipit»pyl)aster, gegen Hydrolyse sehr empfindltoh aind; damh.wird die 
StabiBtat des Produktes nagafiv beeinflu/H. 

ii^ Auch die \n der QB-A 1 160 851^ angegebene Arb&ftevrefee bartfitigt fDr die Umselzung von Phoapho- 
roxychlorid mit Prc^yJenoxid bei 50 *C vier Stunden und noch dne weTiere Nachneakfionszeft von einer 
Stunde bei 55* C. wobei Titantebrachlond als Katatysator ftmglart 

AlJN. Pudcwik, EML Falzuffin und GLl. Zuravlev (2h. obshch. KhJm. 36, (19B6) Nr. 8. S, 14^1459) 
baschn^en die Um$elzung von PhDsphoroxychlorid init Propy]eno>dd zu Phosphorsaure-trls(2-chlcirClso>- 

30 propyOastar bai 40-^0* C in Oegenwart von Wasser oder Safz^ure, wobel bef 40-90 C Raaktionstempara- 
tur zvnachen 4 und 7 Stundan Raaktion$zeit oder bei Zimmertemparaiur 4 bia 6 Tage Beaktionsz^ 
benStigt werden. 

US-PS 3 557 260 verwendet aid K9ta1y$ator IQr dta Reaktion von Phosphomxychlorid und PropyJenoxid 
^ne Kombnafion der vorttehend besehrlebenen Systama. rSrnlJch Utan In Form der Sutfats in Qemein- 

os echaft m!t Wa&ser. Dabei ergeben sIch alterdinga immar noch mehratOndlgQ Reaktionazaltan. aalbst wann 
bei SO* C und darOber gearbeitet wd. 

Die D&AS 1 290 532 beschreibt ein Verfahren. welchea durch aina kon^nulatilcha Arbeifswalaa daa 
zuvor nw schwer ISsbara Probl&m der V^rmsfltifuhr bei der Syntheae der PhoaphorsSura-tris-S-chloTaJkyle- 
ster bequem zu i&een gestattat AHerdings bedarf auch dieses Verfahren dar DE-AS t 280 5^ noch 

4o wenigstens 10 %iger Oberschu&aa an Aikyleroxld, h)er Propylanoxid. Daruber hinaus bstragen die Reak^ 
tfonszeften, die fOr die Umselzung zu einem brauchbaren Produkt benotlgt werden, zv^&chen zwe! und 
zwanag Stunden, in dem angefuhrten Beispiet sind ea 13^ Stunden fOr TCPP; bavonzugit fUr die 
Heratellung einea qualttativ baaonders gutan Produktes stnd zwischen S und 10 Stunden VerwetklauBr Im 
RsaktDT. 

40 Kaine^ der Verfahren nach dem Stand der Teehnik ist also bi der l^8» Trl8-(2-chlor<lao}propy1)- 
phoaphat sua Phoaphoroyychlorid und Propylenoxki in einer fUr die Technik arstrebenswerlen kuiaen 
Reaktionszeit von weniger ais zwei Stundan zu erzetigen^ in^sondere audi nicht unter Beachiung der 
Randbedingungen einer kontnuierlichan ReaktlonafUhrung b^ sparsamem Einsatz der Ausgangemafeariafien 
ur)d der Fordsrung, sin quafitatrv hochwertjges Endprodukt zu erxeugan. 

S6 Der vorGagandan Erfindung lag ' daher die Aufyabe zugnmdei ein kon^uiarlichaa Verfahmn 2ur 
Hersteitung von Tris(2-chlor(iso)propyl)phosphat aus Phosphorcxychlorid und Propylenoxki zur VerfUgung 
2U steDen. w^ches ein quaTiiativ hochwerfigea 7da-<2-ch)orOso)propyr)phosph^ in kurzar l=)aaktfonaz^ von 
wenigsT aid zvrei Stundan bal sparsamem Einsatz der Ausgsngsmaterialien eneeugt 

Diese Au^abe wind arfindungsgamaf dadurch gelost da0 PhosphoraKychlond und Propylenoxid fm 
IVtolverfiSltnis 1.^.09 bid 3;50, vorzugsw^aa bia 3,25 in Gagenw^ von I.TklO^ bis 2.&e10^ mot' 
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ntsntotrachlortd pro mol Phosphoroxychlorld bel ReakllortstemperatuiBn von ca. SO'c bis ca. 95 'C 

umgesetzt werden. , ^ , . ^. 

Da nachgewiesen ist (DDR-Patertschrfft 125 035, S. 4, Zeile 14^23). dafi slch ats Katalysator zugesete- 
to« Titantetrachlorid in dor RQaktionsmtechunQ umsetzt und somit wahrscheinSch elncs Oder mehrene dieser 
Fblgeprodukte die eigentlich katafyfisch wirksame Spezies darsteKen. konnsn gleichvi/erlig an Steil» des 
Trtantetrachlorids auch dessen Umsotzungsprodukte mrt dan QteichzGitig In der Reaktionsmlschung vorhan- 
denen Stoffen Phosphoroxychlorid. Propylenoxid und Tris.(2^Ior(iso)propyl)phosphm in fiqulvalenter Men- 

ge einoGselzt w&rdon. . ^ . _,. ..r l. 

Die Losung dar gestellten Aufgabe auf diesem Weg ist schon insofam uberra«ch©nd, als die btehsr 
herrschende Lehr© w Reaktionstemperaturen Ober 80*C Wamte. so z.B. DDR-PatentschrlR 125 035 (S. 1. 
Zeile 24' S. 3. Zeite 28 ff) mit dcm Hinwais suf oberhalb 80 C auftretenda Nebenrakliopcn und US-PS 3 
557 206'<Spalte 1. Zeite 39 ff). Deshalb ist auch bfeher ein tfefar Uegender Temperaturberftlch bevoraugt 
worden. worauf US-PS 3 100 22D (Spalte 1 ,.Z©llQ 54. 55) dautfich hinweJsL , . • . . , 

Die lur das erfindungsgema/Je Verfahren einzusetzende Menge Kiatalysator Titantetrachlorid untcrschel- 
dan Eich dabai nicht wasar^tllch von janen Mengan. die schon bisher far diese Reakfion empfohlan worden 
sind- sie liegen sogar m!t 0,22 bis 034 Gbw.-%. bezt^en auf eingesatzles Phoshoroxychlorkl, ernsprechend 
1,8-10-3 bis 2.8-10T-3 mol Titantetrachlorid pro nnol Phosphoroxychlorid am unt©rei> End© der fmher 
empfohlenen Katalysatorkonzentralionen. . , i. 

R3r dis dtskonSngferiicha Umsefiuno von Phosphoroxychtorid mit Afkytenoxldan, so also auch mit 
Propylenoxid durch Zug?ba des Alkylenoxlda zu vorgeiegtam PTiosphoroxychlorid sind achwankende 
Angaben zum Bttorderilchen Oberschufi an Alkylenoxld gamacht woniea es vyurde zumelst em Welner 
Oberschufl fOr ausreichend gehaten. ' /'^ _r ^ u ^ 

■Jn dar-DE-AS 290 532 ist em Oberschufi an Propylanodd geganOber der theoretisch erforderlichen 
Meng© von 50 % in das kontlngieriicho Verfahren eingssetrt worden, das aind 4.5 mol Propylenoxid pro 1 
mol Phosphortsxychtorid.- Auch wenn dieser OberachuB an Propylenoxid wieder QaafSrmlg aus der Reak- 
Ifonsmlschung aussetnaban und an anderer Stalle wieder kondenslert wenden kann, lat die Kraialauffllhrung 
■eines derarl grofien Propylenoxld-Oberschu^aes enerDielntenaiv und unwirtschaftlich. 
' Das erfindungsaamaBa Verfahren komtnt dagegen bei konfinuierlic^er^Fahrweise mh 3.09 mol Propy- 
lenowd-pre mol -Phosphoroxychloild. also mIt ca. 3 % PropylenoxklrUbar^chue aua, Dies ""iso 
■Bratai/nlicmer als urtsr sonst gielchartigen . Bedingungen bei diskontinuieriicher Umsetzung ein hOherer 
Propylenowd-OberschiiB .bartStlgt wird, um eln vergieichbar hochwertlgas Produkt zu ertialten. 

• .VVie fn den^nachfolganden Belaplalen .nfiher belegt wlrd. enwelsen slch untor den Bedingungen des 
effindungsgemafien Verfahrens Vsn/veilzatten zwischen 0,5 und 1,6 Stunden als. ausideiend, eln quatoth^ 
-hochwertiges.'al5o farthellea und afttjrearmes. Produkt.Tjls»^lospao)pro.pyt)phDsphm 2u 

. Die umsetzung =von Phosphoroxychlorid und Propylenoxid nach dom erfindungsgemaBen Verfatvan 
kann sovrahl in einam einzelnen gertlhrten oder ungepumpten Reaklor we auch In olner Waskade aus 
hintereinandeTgaschaftetan Reaktoran wie auch in einam ge^et ausgeblldeten Reaktor l^'^^^^Q^™^ 
tuhfung dar Reakbonskamponentan erfDlgen. Die tetztgenannte Ari^eitswelse ist in dar. DE-A3 1 290 532 
dargestflllt/MTird \s\ einem gerOhrten oder ungepumpten Reaktor gearbertet. mussfin. die Vgrrichtung^r 
AWuhr.'der Reaktjonswanna.aijsraichand groB dimensloniert sein.. VorzugsweUe bildet der.Wan^eaustau- 
schar selbst den Reaktor oder einan wesentlichen T^I desselbsn. WereJen zwei Oder mehr Reaktoren 
hinterBinandemeschaltBt, kann die Vorrichtung rur Warmeabfuhr ajs den nachgeschaltetan Raaktoren be! 
veraleichbar grofler Venwa'tealt deutlioh klelner gastallet werdea SelbsttferstSndlich ist as auch mCgUch, in 
einam ersten Reaktor nur ^ne tellwelse Umsetzung herbelzufOhren, indem heispielswewe nur eino unzurei- 
chende Wenge Propylenoxid eindoaert wifd. und anschliafiend die weitare Umsetzung in dem nachfolgen- 
den Reaktor bzw. in den nachfolgenden Reaktoren durch Nachdosieren der UntersthuBkomponame zu 
bawirken. jedoch sind in dieser Ari^^tsweise kelne besonderan Vortall© zu ertcennen. 

Das den Reaktionsteii verlassende rohe TCPP kann vor der weHeren Aufaibeitung durch Aniegen einas 
Vakuums von Leichtsiedem. wobei e3 sich im wesentRchen urn nicht verbrauchtes Propylenoxid handelt, 
befreit wrden. Wenn auch dieser Schrttt die nachfolgande Aufarbaiiung und Reinigung das Pfoduktea 
erieictert. so ist er dennoch nicht unbedlngt notig. da auch die nachfolgenden WaschstuTen zu emer 
Zerstfinjng des Propylenoxida durch Hydrolyse und Acldolyse und zu dessan Entfemung aus der Pro- 

duktphase fDhren. « . ^ « ^ 

Die Aufarbeltung des rohen TriH2-chIoraso)propylphosph3t5 arfoJgt In der Refhenfolge. daB zunSchst 

mit Losungen starker Mineralsauren. danach mit waBriger Alkalimetalihydroxid-LSsung und abschlieBend 

mit Wassar gewascheri wild, sodann das gewaschen© Produkt einer WassardampfdestlUafion untarvrorfan 

und zum SchluB getrocknel wfnl 

Die Wgsche mft Minera!sfiure-li>sung diant dem Zwed®. galoste TiiarHIVhVBittndongBn aus dem 
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Produkt herauszulSsdru wlo $chon in der DE-OS 2 302 fur anderd 2'<?htora!l<ylphosphate au$g«fuhrt 
Bevorzugt aafur eingosetzta Mlncratsauren sind Salzsaur^ und Schwefetsaure Oder dirtd Kombination 
ders$li:^n in der zefttichen R^ihenfolge SchwefelsSlure und danach SalzdSure. In der wlUSr^en PhdSd 
b&trSgt die Saurekonzentrafion 2wischen ce. 1 inol H*/l und 6 mol H*/l, vorzugswdlse awischan ca. 3 
s molH^/l und 5.5 mol H*1. Wenn mit Saurekonxentratlonen im unteren Bereteh g^artssltat werden son. mufl 
di© Saurewasche weniQStens zw^tstufig. gegebenenlalls mehrstufig ausgefOhrt werden, 

Vof dem Obergang auf die aJkaKsche Wasdie kann Qe\nfOnscht9nfaIIs mit Wasser gewaschen werden, 
urn den grSfieren Teil der im Produkt fielOsten Saure auszuwaschen. 

Sowohl die WSsche mit mln^raisauren Ltisungan wie gegebenerrfalls mit Wasser erfolgen unabhEngig 
10 vonelnandar bei Temperaturen zxfl^chen 15* C und ca. 100* C. bevarzugt allerdinQS bei Temperaturen 
oberJiialb'S^'' . I^esonders bevarzugt bet Temperaturen von ca. 60* C bis ca. 90* C. 

FOr die aJkaOscbe Vi^sche eignen sich verdDnnte AlitalimetHnhydrcDcid-Ldsungen. 
&dalkalimeta}ihydrox1cl-Losungen und alkaliscl) reagisrende Salze der Alkalimetalle. z.B. AlkalTmetaOcarbo- 
nate In Losung. grundsStsHeh slnd auch AmIn-LGsungen etnsetzbar. Bevorzugt wird Nalronlauge eingesetzt 
75 Die Kon^entratlon des gelosten Alkallmets^l- bzw. EitlalkalTmetsdir)ydroxrds beitrSgt vorteilhaftefweiee zjMh 
schen O.OS und 1,0 moll. 

Aikallmetansa!2-l^sung&n konnen in iieherer Ki>nzentration bis zur Loslid^eitsgrenze eingesetzt wer- 
den, die Abtrennung der waarigsn Piiase vom Produkt vwref jedoch erieictnert dun::h Besqiirankung auf 
KonzentraSonen unler 2,0 moM. 
20 FQr die eikaliache WSedie werden tietere TeiYiperattiren als fur die WS^die mit SSure bevorzi^. 
geeignet sa(\6 15* C bis 80* C fDr LQsungen der Hydroxide, Loeunson der Carbonate werden bis ca. 90* C 
evkgeaelzL 

Der WIsche mit der wSSiigen Atk^metanhydroxid-Lasung ediliefit sich eine Wassenvasche an, urn 
Reste Alkali und Alkalimelallsaize saurer Nebenprodukte und wasserlGslidw NeutralstDffe zu entTemen. Das 

29 Ausviraschen des geHJsten ^Ukalls nndst be! 15' C bis 100* C statt, bevorzugt obediaib 35", beeonders 
bevorzugt bei ca. 60* C bis ca. 90^ 0. 

Der GesamtprozeB der vorgenannten Waschstuten erfbigt kontinuierRcti entweder in einer Qegenstrom- 
Waschsaule. woi>el das Produkt vcm oben zugegeben wird und im Ge^nstrom durch die einzelnen 
Waschmedien. die nach unten abgestuft von der Seite eingebraclit werden. gefUhrt wird Oder aber in einer 

30 Kastode von h^er-Settlem, wobei die einzelnen Wasdischritt© in beiden Verfahren auch JeweJis mehrstuflg 
auegefQIirt setn konnen. Soichs WascJiverfahren sind in der DE-OS 2 338 138 beschrieben. 

0e3 Pliasenverh&itnds von organischer Pmduktpliase 2u v^flrigor Wasciiphase betragt in den vorge- 
nannten Waschschitt^n jewetl^ zwisdien 10:1 und 1:10, vorzugswetse Jedoch zwischen 3:1 und 1:2. 

Dae gew8schene» nunmmehr von Titan und sauren Verunreiragungen befreO^ Tris(2-chlor63o)propyO- 
3S phosf^ wind 2ur £ntfernung gemchsirttensiver oder zur Ver fSrbung neigender organischer Begtehstoffe, 
soweit sie bei der vorangehenden WSsche nodi nicht entfemt wurden, eIner Waseerdamf^esfillation 
umerworfa^. Vorzugsweise werden dabei das Produkt T<;^P und desr Wasaerdampf im Gegenslrom 
zueinander gefuhrt, indem i^eispielsweise das TCPP obsn auf etne mit FutikSipenn oder durcfiiSsslgen 
Boden vereeiiene Kolonne aufgegeben wird i^d von unten Wassardanpf eingeblasen wind. Das unten 
40 austretende geranigte Produkt wfrd, gegebenenfalls nach Abtrennung mitgefuiirten Waa^rdampf-Konden- 
satd. einer raechen und schonenden Trocknung zugeftSirt wobei das Wasser t^s auf Restgehalte tHiter 0^2 
%, vorzugswa'se unter 0.05 %, entfemt wJrd. 

Das erfindungsgemaae Verfahren soti anhand der folgsnden Beispiele noch nSher eriautert warden (%- 
AngatTen badeuten 6ew.-%), 

45 

Beispiete 

Afle Versuche wurden in einer aus drei gemiirten und ten^psrierten Reaktonen bestehenden Versuchs- 
50 ap^aratur durchgefuhrt Die Reaktoren sind mit gelochten i^Ogeiruhrem und mit EdelstaW- 
Warmeaustauscher-Schlangen ausgerOslel Das Arbeltsvo lumen eines jedsn Reaktors betragt 380 ml 

Phosphomxychtorid, dem der Katalysator TTtantetrachkjrid bereils beigemischt 1st, sovWe auch Propyien- 
oxrd wenten mit Telab-Pumpen FB 411 in den 1. Reaktor gefordert. Sne Besti'mmung der geiordertm 
Mengen eifolgt vor versuchsbeginn durch WSgung und w&hrend des Versuches durch Volumenmeseung 
55 zwischen Pumpe und Reaktor* 

Die Temperatur im 1. Reaktor wird dadufch g^ialten, da£ durch die dnfiegende Edeistehl-Sch^gB nr^ 
konstanier Geschwindigkot temperiertea Wass«^ gepumpt wird; die aufgenommene W&rme vwd im 
Thermostaien abgefuhrt Die Edelstahl-3chlangen des zweften und des dritten Reaktsns watien ebenfodls 
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mit temperiertem Wassdr beschicht, ngr mufi Wer wegen der vemachlassigbar Qeringen Reaktlonswarme 
und wegen hoher Abstrahlurtg geheizt Tverden. ^ * , 

Die in den angetOhrten Belspleien ermitielten SSuregehallB warden in der Weise ermjttelt. dafl jeweils 
10 m! Prodi^kt mit 100 ml Wasser wahrend IS' Minuten Intensiv vsrmischt wurd^n und sodann der 
SfiurGQshaft der wa/Srigen Phase dutch Titration mil 0.1 n Natronlauge bestimmt wurde. 
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Aus den aufgefuhrten Vergtelchsbelspieten 3 und 5 ist erslchtllch. daB eine deutlich Dber den 
Temperaturbereich von 80 bis 90 'C hinausgehende Reaktionstempeicrtur zu starker vertSrbten Probukten 
ftJhrt wahrend oine tiefaro Temperatur wIb in VergJeichsbelspiel 5, In welchem 70 C ats B^aktionsternpefa- 
tur angestrebt war. cine zwischen ca. 60' C und ca. 95* C schwankende kinentemperatur im ersten Reaktor 
zur FolgQ haL Somit ist im leteteren Fall efna sichere VerfahrensfDhrung nicht mdhr Q^wahrleistet. 
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Beispiele 6-12: 








Die nachfolgend taballarisch xusammenflastellten Ergebnisse der Beispiels 6-12 
wenn in der oban beschriebenen ApparErtur in alien drei Reakloren eine Temper* 
aufrechteiHalten wird und dem Phospboroxychlorid 0.023 m 1 TitantetrachJorid pr 
Pho$phofoxychlorld faeigefOgt &'nd. Die miillere Verweflzeit pro Reaktor b^tragt ( 
Minuten- 


werden erhalten, 
itur von 80 "C 
o 1 mol 
iabet 40-45 


Bei^ieJe 
Nr. 


Molverhaitnls 
Propyl^OXld: 
Phosptioro^ycJilorld 


Reaktor 2 
SSuregshatt mmol 
H*/l 


Boaktor 3 
Sauregehalt mmol 


FartMS 


6 
7 

B 
9 
10 
11 
12 


3.34 

S,17 
3.17 
3.08 . 
3.00 
3.00 


e mmol/l 
5 mmol/l 
5 mmol/l 
Snimol/l 
7 mmd/l 
140 mmd/l 
n.b. 


5 mmol/l 
8 mmol/l 

6 mmol/I 
5 mmol/l 

7 mmol/l 
75 mmoW 
88 mmol/l 


schwach gelbllch 

schwach gelblich 

schwadi Qelbrich> 

schwadi geiblich 

gelbllch 

galb 

galb 



Die Ergebnisse der Verglefchsbeis(M-ete 10. 11 und 12 «^en. dafi «Kh boim Arbeiten im bevorzugten 
Temperalurbereich ein fartlich befriadaendea Rohprodukl nur erhalten werden kann, wen «n PropylenOsod 
: Phosphoroxychlorid-MDlverhSJ^ia von 3.08 aberschrHtert wlrd. Vergleichabetepiel 6 beteflJ; dafl eine 
weitere &h5hung dieses Molverhaltniases keinen HnfluiJ in RicWyng auf eine Faibaufhelluno und «ne 
lutinderuns dss RestsSuregehaltes mehr hrf. ...... 



B^ptete 13-18: 


Die nachfdlgend tabellarlsch zusammengestellte.n Ergebnisse dor Beisf 
wonn in der obeii beacbriebanen Apparatur in a»an drel Reaktoren e|nc 
aufrechtertiarten wird und dem Phoaphoroxychlbrid 0.023 ol TTtantetraid 
Phosphoroxychlorfd b«gefOgt sind* In alten fallen wurde ein <arbhelfe$ 


jlele 13-18 werti 
Temperatur vo 

hlorid pro 1 mpl 
Produkte erti&lt 


en erhalten. 
T 8b*C 

an.' 


Bei^iel 
Nr. . 


P^olverhaltnis 
PropylenoMd: 
Phosphoroxychforid 


Reaktorl 
SSuregehatt 


Reaktor 2 
SauTEQehalt 


Reaktor 3 
SSuregehalt 


MittSere 
Verwailzeit pro 
Beaklor 


13 
14 
15 
19 
17 
IB 


3.09 

3.09 

3.09 . 

3.09 

3.34 

3.34 


160 mmol/l 
135 mmol/I 
(100 mmoW) 
75 mmol/l 
5mmoI/l 
9 mmof/1 


7 mmol/l 
6 mmol/l 
4 mmol/l 
1 mmol/l 
1 mmol/l 
1 mmol/1 


5 mmol/l 
a mmoi/i 
5 mmol/l 
1 mmol/l 
1 mmol/l 
1 mmol/l 


44 Minuten 
22 Mirurten' 
17 Mlnutan 
88 Minuten 
80 Minute 
60 Minuten 



SB 



EH© Beispiel© 13-15 belagen. dafi mil verweibeiten von zusammengenommen 34 Minuten bis 88 
Minaten bemte in elner aus zv/el VenveilgefSBen besiehenden Vomchtung unter den angegebenen 
BedhiQungen ein saurearmes und farbheiles Produkt eihalten werden kann. DarOber hinaus zelgt Beispiel 
16. dafi in einer aus nur elnem Vervrellgefafl bestahenden Apparatur w quaDiadv HochweiHges Produkt 
nacti kurzer Venweilzelt erzeugt wlrd. ^ . ^ 

Aus den Vergteich^eispieten i7 und 18 ergibt Sich. dafl evch b& hOKeren PropyJenoykl-UberschnssBn 
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bei vergterchbarer Verweilzeh in einer £in-Beaktor-Apparetur ein quantatfv wederktlich verfaesserte$ Produkt 
nicht resultiert 
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Vergleichsbeispiele 19-22: 



Propytenoxld In den angegebenen Menger wurde zu vorgelegtem 
Phosphoroxychlorid ^1 ,0 mol), das 0,023 mol Tlt^nt^trachlcrid gelQst 
entbieft, hinzugetropft Dabei wurde die Temperatur der 
Reakflonsmisdiung auf 80-60* C durch Kuhlung gehalten. Nach Zugabe 
des Pfopylenoxfds innerhalb 25 Minuten wurde nach 10 Mini/(en airf 
Reaktionstemperatur gehalten. 



Beisplele 
Nr. 



19 
20 
21 
22 



Moh/erliaJtnis Propylenoxid 
: Pboshporoxychforid 



3,00 
3.09 
3^17 
3.34 



Sauregehalt 



5B0 
478 
n.b. 
75 



Farbe 



Qelb 
gelb 
gelb 

schwach gelblich 



An diesen Beispielen wird ersichtlich, daQ snsatzweiser Umsetzung von 
Pho^horoxycloild und Propylenoxid zur Qawtnnung eines tarbhellen und 
nur wer\\Q SSiure enihaltenden Produktes ein mfndastens 10 %f9er 
Uberschu^ an Propytenoxid erforder ich isL 



Befspiel 23 

50 1 kg TCPP-RohproduHt hengest8lft nach der VarlahrensvMs^ von Betepiel 16. warden wie foigt 
aufberaitet 

Unter RDhren und ofn Vakuum wird das Produkt In einem Glaekolben im sledenden Wasserbad erwSrmt 
bis mdti SO min bei dS'^C ^ Vakuum von 25 mbar erreichf ist Nach BelOften dea Ge{3J3es warden 0J5 t 
wailrige Salzs3ure m!t ainem Gehatt von 4,8 mot/HCI/L vorgewSnmt auf ca. 60^ C« hlnzugafOgt und bel 

55 fortgesetzten^ ErwSrmen der Mischung wird 4 mm durchgeruhrf und danach die Mi^chung zwecka 
Ph&seniiiennung in einen Schoidetnchter Qberfuhrt. Die abgetrennte. noch c. 80* C heiae organischa Phas9 
wird 3 Minuten mit 300 m] hei^en Wasser durchgefUhrt und nacii Phasenfrennung wieder von der waiJngBn 
Phase abgetrennt. Die derarzt vorberaltete organJsche Phase vwrd nach dem AbkOWen auf 70'c mtt OJ I 
0^ n Natron buge versetzt wobei die Temperatur der Miechung auf 60-70 *C gehaften wird und ca. 5 

4a Minuten durch RQhren gut durchgemlscht wird. Die Phasentrennung erfolgt bel 60* Im Anschlua wird die 
oi^rusche Phase noch zweimaf bai 70^ C mH: ]e 1 I Waaser durchmlsdit und gewaschen. Die abgetrarmte 
organische Phase wird in einem Kolben auf 12D' C erhitzt und sodann wird ca. 20 Minutan lang ein auf ca. 
120* C DbsrhitetBr Wasserdampf hindurchgelehst. Aua dam Huckstand werden Rests Wasser durch 
Evakuiensn IIO'C auf 20 mbar abgezogen. Die Ausbeute betragt 961 g Trfs-(2-chlorfiso)p(Dpyi}- 

49 phosphat das Material ist wasseddar, sSurefrel und geruchfos. 



AnspiOche 

BO Verfahren zur Hersteliung von PhDsph073Sure-tri5(2'Ch!or(lso}propyl}ester durch Umsetzung von 
Phosphoroxychlorid und Pnopylenoxid in dem Endprodukt als Loaungsmittel, dadurch gek^mseichnet da0 
Phosphoros^dikxrid und PropylerHndd fm Mofvejft)3ltnis 1,00:3,09 bis 3,50 bei 80-85 *C. vorzugsweiae bel 
80-90* C in Gegenwart von 1,7 bis 2^10"^ mol Titantefrachlorld pro Mol POCU konfintierGch umgesetet 
weiden und die anschliefieode Auiarbeituno durch aufeinanderfblgandd Behandlung mit ^um, gsgebanen- 

ss faBs Wasaer. mil Alkali. Wasaarwasche, gegebananfalla Wasserdampfda^ltetion und Trocknung ertbl^ 
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